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INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 
 
I.1. Introducción. 
Hoy en día el cambio climático y sus consecuencias sobre nuestro planeta han 
suscitado un creciente interés en el desarrollo de fuentes de energía alternas a las 
tradicionales (combustibles fósiles) ya que son las que actualmente dominan nuestro 
mapa energético. Así mismo, el agotamiento de las reservas mundiales de petróleo  ha 
impulsado el desarrollo de las llamadas energías renovables (solar, eólica, 
mareomotriz, geotérmica, etc.) ya que ofrecen una considerable cantidad de energía 
con bajo impacto ambiental. Durante las últimas décadas está teniendo lugar una 
verdadera revolución en cuanto a  la investigación de métodos de producción, 
almacenamiento y conversión de energía de forma limpia  y descentralizada, esto es 
que la energía sea generada en el mismo lugar que se consume. Una posible alternativa 
y muy prometedora la constituyen las celdas de combustible. 
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La primera celda de combustible fue construida en 1839 por Sir William Grove, 
juez y científico galés que demostró la posibilidad de generar corriente eléctrica a partir 
de la reacción electroquímica entre hidrógeno y oxígeno. Su original experimento 
consistía en unir en serie cuatro celdas electroquímicas, cada una de las cuales estaba 
compuesta por un electrodo con hidrógeno y otro con oxígeno, separados por un 
electrolito líquido (Figura 1). Grove comprobó que la reacción de oxidación del 
hidrógeno en el electrodo negativo combinada con la de reducción del oxígeno en el 
positivo, generaba una corriente eléctrica que se podía usar a su vez para generar 
hidrógeno y oxígeno 
[1]
. El interés práctico de las celdas de combustible como 
generador de energía comenzó en los años sesenta del siglo XX, cuando el programa 
espacial de la NASA decidió emplearlas en las misiones Géminis y Apolo 
[2]
. Inicialmente 
el interés se dirigió hacia las pilas alcalinas sin embargo en la década de los 90s las 
celdas de membrana polimérica cobraron mucha fuerza debido a su alta durabilidad y 








Figura 1. Celda de combustible diseñada por Sir William Grove. 
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La celda de combustible es un dispositivo electroquímico que convierte la 
energía liberada en reacciones químicas en energía eléctrica, de manera similar a como 
lo hacen las baterías o pilas que usamos habitualmente, pero la diferencia principal es 
que las celdas de combustible mantienen un suministro constante de electricidad 
siempre que exista aporte de combustible, mientras que las baterías cesan su 
producción cuando se agotan los reactivos químicos que contienen. A grandes rasgos 
se conforman por dos electrodos, un ánodo y un cátodo, los cuales están separados por 








Figura 2. Funcionamiento de una celda de combustible. 
   
 
Los beneficios que presentan este tipo de dispositivos frente a otras fuentes 
de generación de energía son innumerables, entre ellos se encuentran las altas 
eficiencias que pueden alcanzar (entre 50% y 85%) además, tienen la particularidad de 
ser modulares y compactas por lo que pueden ser diseñadas y construidas de tal 
manera que satisfagan cualquier tipo de demanda. Así mismo dicha construcción 
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puede realizarse para proveer el voltaje, la carga y la potencia deseada. También este 
tipo de dispositivos no requieren líneas de transmisión y la energía eléctrica es 
entregada donde se requiera lo que disminuye los costos de distribución y además 
facilita la independencia de la red. Otro de los beneficios que ofrecen las celdas de 
combustible es que son silenciosas, no contienen partes móviles y sus costos de 
mantenimiento son muy bajos por lo que se ha estimado un ahorro en el costo de 
servicio eléctrico entre un 20 y 40% comparado con la generación por combustión 
interna.
[3]
 Finalmente y a pesar de que admiten combustibles variados, con mayor o 
menor pureza, la emisión de gases contaminantes como NOx, SOx o Compuestos 
Orgánicos Volátiles (COVs) es muy baja además, si se utiliza H2 como combustible se 
puede ubicar el dispositivo en lugares donde la calidad del aire es esencial.    
  
Las celdas de combustible son en realidad una familia de tecnologías que usan 
diferentes  electrolitos y que operan a diferentes temperaturas. Por ello se puede 
hablar de celdas de combustible de alta temperatura, las cuales operan a temperaturas 
mayores a 200 °C y las de baja temperatura, cuya operación puede llegar sólo hasta los 
200 °C. Una diferencia derivada de la temperatura de operación es el empleo de 
diferentes materiales, principalmente electrolitos ya que a temperaturas elevadas 
deben ser utilizados electrolitos no acuosos, es por eso que la clasificación en función 
del electrolito que utilizan es quizá la más adecuada (Tabla I) 
[4]
, debido a que dicho 
componente es quien determina la aplicación tecnológica que tendrá la celda, además 
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la efectividad del proceso electroquímico
electrolito para crear la reactividad química necesaria para el transporte de 
 
I.2. Celdas de Combustible de Membrana de Intercambio Protónico 
(PEMFC).
Las Celdas de Combustible
(PEMFC) son los dispositivo
Introducción y Antecedentes
                                                                                                                      
 va a depender de la capacidad 
Tabla I. Clasificación de las Celdas de Combustible.
 
 de Membrana de Intercambio de Protónico
s que hoy en día ofrecen mejores perspectivas a futuro 
 
5 
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su aplicación dentro del campo de la automoción y energía portátil. En 1959 Grubb y 
Niedrach 
[9]
, de General Electric, presentaron una PEMFC para suministrar energía 
eléctrica a la aeronave Gemini en su misión orbital alrededor de la tierra. Una nueva 
formulación de polímero desarrollada por Grot en 1972 
[10]
  mejoró las características y 
la durabilidad del electrolito y más tarde en 1986 Raistrick 
[11]
 realizó grandes mejoras 
en los procesos de fabricación. En 1990, Prater 
[12]
 anunció la posibilidad de utilizar este 
tipo de celdas en vehículos terrestres. Tomando como base estas primeras PEMFC, en 
la actualidad se estudia una gran variedad de electrolitos poliméricos así como 
catalizadores y otros componentes con el fin de mejorar significativamente el 
rendimiento de este tipo de dispositivos.  
  
Los principales componentes de una celda PEM son: 
 
• Placa Bipolar (PB). Es el elemento que delimita la celda, se coloca una PB 
limitando cada electrodo. Sus funciones son varias: realiza la unión entre una 
celda y la siguiente, por lo tanto es el cátodo de una y el ánodo de la siguiente, 
es la zona de entrada de los diferentes gases que reaccionan en cada uno de los 
electrodos, da salida a los productos de las reacciones y es el elemento sobre el 
que se realizan las conexiones del circuito eléctrico exterior. 
 
• Membrana de Intercambio Protónico (PEM). Es la parte central de la celda de 
combustible y la que da nombre a este tipo de dispositivos. Se trata de una 
membrana polimérica diseñada para permitir el paso de los protones hacia el 
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cátodo, además es una barrera impermeable al paso de corriente eléctrica, 
gases reactantes y aniones.  
 
• Electrocatalizador. Es el responsable de facilitar la transformación del 
combustible entrante (H2) en protones y electrones en el ánodo, y de la 
reducción del oxígeno entrante en el cátodo.  
 
• Capa Difusora de Gases (CDG). Es el elemento responsable de hacer llegar el 
combustible al catalizador de la manera más uniforme posible. Además debe 
permitir el paso de los electrones hacia el circuito externo, permitir la 
evacuación del agua formada en la reacción del cátodo y aportar soporte 
mecánico.  
 
• Placas Terminales. Se sitúan en los extremos de la pila con la función de 
terminales eléctricas. También contribuyen al empaquetado adecuado de la 
celda. 
 
En una PEMFC alimentada con hidrógeno, las reacciones que tienen lugar en los 
electrodos son dos, en el ánodo el hidrógeno se disocia en protones y electrones.  Los 
protones son transportados a través de la membrana al cátodo mientras que el 
electrón lo hace a través de un material conductor externo produciendo energía. Al 
final de su camino ambos, electrón y protón, se reúnen en el cátodo donde ocurre la 
reacción de reducción o ganancia de electrones del oxígeno gas para formar agua junto 
con el hidrógeno oxidado. Así, este proceso produce agua tanto en fase vapor como 
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Un arreglo simple de celda
producir una diferencia de
aplicaciones prácticas se deben realizar combinaciones en serie y en paralelo de tal 
forma que se aumente el voltaje
gracias a la facilidad con que este tipo de dispositivos se pueden empaquetar
 
La principal desventaja que 
con un adecuado sistema d
hidratarse, por tal motivo es necesario evaporar el agua en la misma medida en que 
ésta es producida. Si el 
Introducción y Antecedentes
                                                                                                                      
 cual puede ser aprovechad
   
Figura 3. Esquema de funcionamiento de una PEMFC.
 (una membrana con un par de electrodos),
 potencial entre 0.5 y 1 voltio en 
 y la corriente en la celda lo cual se 
presenta este tipo de dispositivos esta relacionado 
e gestión de agua ya que en las PEMFC,  la membrana debe 
agua se evapora muy rápido la membrana se seca, ocasionando 
 
8 







.   
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que la resistencia a través de ella aumente y se agriete, esto puede crear  un "corto 
circuito" de gas donde el hidrógeno y el oxígeno se combinan directamente, generando 
calor que dañará la celda de combustible. Por el contrario, si el agua se evapora 
lentamente, los electrodos se inundan, esto impide que los reactivos puedan alcanzar 




I.3.  Membrana de Intercambio Protónico (PEM). 
Las membranas intercambiadoras de protones (PEM) son un componente 
clave en las celdas de combustible y un área de investigación activa en instituciones 
gubernamentales, comerciales y académicas.  
  
En general, un electrolito es una sustancia que se disocia en iones cargados 
positiva y negativamente en presencia de agua, haciendo por ello que la solución 
acuosa sea conductora de la electricidad, debido al propio movimiento de los iones. En 
el caso de las PEMFC, el electrolito empleado es una membrana polimérica misma que, 
para su correcto funcionamiento, debe mantenerse húmeda en todo momento de 
modo que los aniones sean retenidos dentro de la matriz polimérica y los protones se 
desplacen desde el ánodo hasta el cátodo por medio de cadenas formadas por 
moléculas de agua.  
 
Para que un material pueda aplicarse como electrolito en una PEMFC debe 
presentar las siguientes características: alta conductividad protónica (>1 mS/cm),  
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conductividad electrónica nula, impermeabilidad a los gases (H2 y O2) presentes en el 
dispositivo y tener alta estabilidad térmica, mecánica, química y electroquímica a las 




I.3.1. Conductividad protónica. 
Uno de los parámetros clave de una PEM es su capacidad para transportar  
protones a través de ella, este tipo de membranas están constituidas por un sistema de 
dos fases: una fase principal polimérica (hidrofóbica) que hace las funciones de 
esqueleto de la membrana y una segunda fase (hidrofílica) que se encuentra dispersa 
en la primera y es donde se lleva a cabo la conductividad protónica. La movilidad de los 
protones a través de la membrana puede ocurrir por medio de dos mecanismos de 
conducción (Figura 4). El primer mecanismo de conducción se refiere a un transporte 
vehicular, basado en el desplazamiento de los protones solvatados por moléculas de 
agua presentes en el medio desde el ánodo hasta el cátodo [16]. En el segundo 
mecanismo, conocido como mecanismo de Grotthus, el trasporte protónico consiste en 
un ágil reagrupamiento de las uniones químicas en una cadena larga de moléculas de 
agua, de manera que el protón se traslade de una molécula a otra, ésto da lugar a la 







. La movilidad protónica por medio de este segundo mecanismo, 
llamado también “mecanismo de salto”, es mucho más rápida que si el protón se 
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En ambos casos la presencia de agua es crítica
humedad elevada, las zonas hidrofílicas aumentan presentando canales favorables 
la conducción protónica
operación en la celda y esto repercute en la conductividad de la PEM.
ocurrir una inundación de los electrodos lo que evitará que los reactivos entren en 















Figura 4. Mecanismos de conductividad protónica, (I)
 
Con el fin de 
desarrollado diferentes 
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, ya que en condiciones 
 sin embargo, su alto contenido, limita la temperatura de 
electroquímica se lleve a cabo.
 Mecanismo vehicular y (II)
obtener materiales que puedan ser utilizados como 





 Además puede 
  
 
 Mecanismo de Grotthus. 
PEM, se han 
la matriz 
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polimérica, esto se logra mediante la adición de compuestos tales como ácidos 
inorgánicos fuertes 
[18]
 y/o líquidos iónicos 
[19-21]
 que propicien la movilidad de los iones 
a través de la membrana.  
 
I.3.2.  Materiales poliméricos utilizados en PEM’s. 
Hoy en día, las membranas más utilizadas como electrolitos en celdas PEM 
están elaboradas con polímeros perfluorados de los cuales el que tiene mayor dominio 
es el Nafion® fabricado por la empresa Dupont®. La estructura del Nafion® consiste en 
una fase formada por cadenas de fluorocarbono (C-F) en cada una de las cuales hay un 
grupo sulfónico (HSO3
-
), el cual se encuentra fijo a la cadena polimérica (Figura 5).  Al 
no perder este grupo, éste tipo de membranas no se degrada con facilidad y tiene un 
largo período de funcionamiento,  puede alcanzar conductividades hasta de  10
-1
 S/cm 






 Figura 5. Estructura del Nafion® de Dupont.   
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No obstante, las membranas perfluorosulfonadas presentan diversas 
limitaciones. En primer lugar, son fuertemente dependientes de la humedad ya que por 
encima de los 100 °C la membrana se seca lo que ocasiona que la resistencia a través 
de ella aumente y se agriete, esto hará que el hidrógeno y el oxígeno se combinen 
directamente en una reacción altamente exotérmica que daña la celda de combustible. 
Por otra parte su precio es elevado (aproximadamente 500 USD/m
2
) lo cual limitaría la 
comercialización futura de las celdas de combustible. Es por esto que el desarrollo de 
nuevos materiales poliméricos capaces de conducir protones en ausencia de agua y que 
además presenten buenas propiedades mecánicas a altas temperaturas, sea uno de los 





La familia de los polibenzimidazoles constituye un grupo de materiales nuevo y 
prometedor que por sus características son aptos para su aplicación como electrolitos 
poliméricos en PEMFC. De dichos compuestos el más estudiado es el Poli[2,2’-(m-
fenilen)-5,5’-bibenzimidazol] (PBI) y se comercializa bajo el nombre Celazole® de 
Celanese Corporation.  El PBI es un material desarrollado en 1983 con buenas 
propiedades de estabilidad mecánica, química y térmica. Tiene un punto de fusión 
elevado, alrededor de los 760 °C. Entre otras aplicaciones, está muy extendido su uso 
en misiones espaciales y en sistemas antiincendios, aunque en este caso necesita ser 
sulfonado. A diferencia del Nafion®, las membranas desarrolladas con PBI parecen más 
aptas para ser usadas en condiciones de altas temperaturas pues funcionan bien a 
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temperaturas entre 125 y 200 °C. Además de que presentan buenas propiedades 
mecánicas y  garantizan una buena separación entre los electrodos. Por otra parte la 
conductividad de estas membranas aumenta con la temperatura, al menos hasta el 
rango de los 200 °C.   
 
El PBI por sí solo  no es un material conductor sin embargo, al doparlo con 
ácidos inorgánicos fuertes (H2SO4, H3PO4, HNO3, etc.) la conductividad iónica en la 
membrana aumenta considerablemente hasta  alcanzar valores del orden de 10
-2
 S/cm 
siendo la conductividad linealmente dependiente de la concentración de ácido y la 
temperatura de operación. Una desventaja que presenta el PBI y que ha impulsado 
nuestro trabajo es que al ser el único polímero de esta familia que se comercializa su 
costo es elevado. Además para su síntesis es necesario el uso de diaminobencida la cual 
es altamente tóxica y dañina para el medio ambiente; sin embargo, hay muchos otros 
polibenzimidazoles que se pueden sintetizar fácilmente un ejemplo es el poli(2,5-
benzimidazol) (ABPBI).  
  
El ABPBI es el polibenzimidazol que se puede obtener con mayor masa 
molecular a partir de monómeros comerciales, por otro lado presenta la estructura 
más sencilla respecto a otros compuestos de la misma familia (Figura 6) por lo que 
ofrece una mayor concentración de grupos imidazolio por unidad de volumen lo que se 
traduce en una mayor capacidad de absorción de agentes dopantes como H3PO4 u otro 
tipo de compuestos 
[23]
. Gracias a esto, numerosos grupos de investigación lo han 
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elegido  como un buen candidato para preparar PEM´s







La búsqueda de nuevos materiales que presenten las características necesarias 
para ser aplicados como electrolitos poliméricos en celdas de combustible ha ido en 
aumento. Entre dichos materiales destacan las membranas 
ácidos inorgánicos fuertes
compuestos pueden acarrear problemas de corrosión lo cual repercutirá en 
de la celda 
[14]
. Una solución al uso de compuestos ácidos para incrementar la 
conductividad en materiales poliméricos es 
líquidos iónicos. 
 
Los líquidos iónicos 
tamaño, debido a lo cual presentan fuerzas atractivas catión
existentes en los compuestos iónico
en un amplio intervalo de temperaturas incluyendo 
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 (H2SO4, H3PO4, HClO4, HNO3, etc.) sin embargo
el sustituirlos parcial o total
(LI) son sales formadas por iones 
-anión más débiles que las 






, este tipo de 
la vida útil 
mente por 
asimétricos de gran 
 
[25]
.  Los 
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cationes más habituales son los imidazolio di o tri sustituidos, tet
tetraalquilaminos, mientras que los aniones suelen 
sulfonatos, triflatos, amidas e imidas, boratos y fosfatos 
gran número de aniones y de cationes para diseñar los líquidos iónicos se puede elegir 
la combinación más apropiada que se adapte a las exigencias de 
puesto que la elección de los iones determina las propiedades fisicoq
(punto de fusión, viscosidad, solubilidad, etc.)












Debido a su naturaleza iónica estos compuestos presentan singulares 
propiedades que los hacen interesantes 
Introducción y Antecedentes
                                                                                                                      
ser halogenuros, sulfatos, 
(Figura 7).





 Ejemplo de cationes y aniones que forman líquidos iónicos.
 




 Al disponer de un 
cierta aplicación, 
uímicas del LI 
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iónicos son generalmente buenos disolventes, incluso para compuestos orgánicos, 
debido a que son un medio altamente solvatante pero muy poco coordinante. Además, 
una de sus propiedades más conocidas es su baja presión de vapor por lo que se les 
considera disolventes no volátiles, esta característica es la base del gran interés que 
suscitan estos compuestos en la “química verde” para sustituir los disolventes 
orgánicos convencionales en reacciones químicas. Los LI presentan una alta estabilidad 
térmica hasta temperaturas superiores a los 450 °C en algunos casos, finalmente cabe 




 S/cm) que, junto con el gran 
intervalo de estabilidad electroquímica (2-5 V)  los hace potencialmente atractivos 




Hoy en día, los líquidos iónicos se están convirtiendo en elemento clave para los 
más diversos campos de la ciencia, entre los que destacan la  química verde, los 
nanomateriales y la electroquímica. Su presencia en las diferentes ramas de la 
electroquímica está cada vez más consolidada, presentando aplicaciones como 
electrolito en síntesis electroquímica, disolvente en electrodeposición de metales,  
baterías, supercapacitores, celdas de combustible, celdas solares, etc. Recientemente 
la incorporación de líquidos iónicos a la membrana polimérica de una PEMFC se ha 
planteado como una estrategia muy prometedora para favorecer la conductividad 
protónica dentro del material e incrementar la resistencia termomecánica del mismo. 
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I.5. Antecedentes. 
En los últimos años se han multiplicado los esfuerzos para desarrollar nuevas 
membranas conductoras protónicas que presenten buenas propiedades mecánicas y 
químicas y que además trabajen a temperaturas superiores a los 80 °C.  A continuación 
se reseñará el estado del arte del desarrollo de PEM’s basadas en la adición de 
compuestos iónicos a materiales poliméricos con la finalidad de incrementar la 
conductividad iónica del sistema y su estabilidad térmica.  
 
En 1994 Savinell et al.
[28] 
incorporaron ácido fosfórico al Nafion logrando  
conductividades de 0.05 S/cm a 150 °C. Sin embargo, los resultados de los ensayos en 
la celda no fueron buenos porque se produce un fallo en al ánodo a tiempos de 
funcionamiento cortos. Años más tarde, en 2008, Schmidt et al.
[29]
 impregnaron 
membranas de Nafion® 117 con varios líquidos iónicos del tipo imidazolio (1-hexil-3-
metil-imidazolio y 1-butil-3-metil-imidazolio) y pirrolidinio (1-butil-1-metil-pirrolidinio) 
tanto hidrofílicos (anion tetrafluoroborato)  como hidrofóbicos (aniones 
pentafluoroetilieno, trifluorofosfato, hexafluorofosfato, etc.) tras el tratamiento, los 
líquidos iónicos actuaron  como plastificantes potentes, la estabilidad térmica se 
mantuvo sin cambios  y la conductividad iónica del Nafion® impregnado a 120 °C fue 
100 veces superior a la del Nafion® sin dopar (0.01 mS/cm  y 1 mS/cm 
respectivamente). Pese a que el grupo de investigación antes mencionado obtuvo 
buenos resultados numerosos estudios muestran que aunque el Nafion® combina 
estabilidad mecánica química y térmica junto con una elevada conductividad iónica 
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cuando se encuentra humidificado, la principal limitación de que debe utilizarse a 
temperaturas inferiores a la de ebullición del agua (100 °C), puesto que su presencia es 
indispensable para la movilidad de los protones en el sistema. Por esta razón es 
necesario encontrar la manera de obtener nuevos materiales poliméricos capaces 
operar a temperaturas superiores a 100 °C y mantener una buena conductividad 
protónica, además deben ser fáciles de sintetizar en comparación con los disponibles 
comercialmente.  
 
Como  material alterno se ha utilizado el poliestireno con un tratamiento 
adicional de sulfonación para su aplicación como membrana de intercambio protónico 
para PEMFC. Uno de sus mayores inconvenientes es que el grupo bencilo presente en 
su estructura es muy vulnerable a la oxidación, aunque se puede estabilizar a través de 
la creación de radicales libres terciarios y de la deslocalización electrónica sobre el 
anillo aromático. A pesar de esta posible estabilización, Yu et al.
[30]
 demostraron que 
este tipo de electrolitos se degradan en el cátodo. Para alargar la vida media de estos 
materiales, se han sintetizado membranas utilizando estireno con agentes 
entrecruzantes como el polifluoruro de vinilideno (PVDF), creando radicales libres en 
las cadenas fluoradas que le confieren mayor estabilidad, aunque su síntesis es 




 Sekhon et al
.[32-38] 
prepararon PEM’s de polifluoruro de vinilideno-co-hexafluoro 
propileno (PVDF-co-HFP) con bis(trisfluorometansulfonilimida) de 2,3-dimetil-1-octil-
imidazolio (DMOImTFSI), dihidrogenofosfato de 2,3-dimetil-1-alquil-imidazolio 
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(DMRImH2PO4, R= etil, butil, octil) y hexafluorofosfato de 2,3-dimetil-1-octil-imidazolio 
(DMOImPF6). En todos los casos, la adición del líquido iónico a la matriz polimérica 
incrementó la conductividad desde 1x10
-5
 S/cm (polímero sin dopar) hasta 1x10
-3
 S/cm 
a 130°C, los materiales fueron probados como electrolitos en celdas de combustible de 
H2 y O2 con buenos resultados sin embargo, las membranas se degradan con facilidad 




proponen una manera de agregar ácido 
trifluorometanosulfónico (TFMSA) a una membrana compuesta de PVDF y el líquido 
iónico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1,2-dimetil-3-n-propilimidazolio (DMPI-Im) 
reportando una conductividad de 2x10
-2
 S/cm a 100° C y bajo condiciones secas. No se 
reportó la resistencia mecánica de estas membranas. Además del PVDF, He et al.
[40]
 
utilizaron un polímero sulfonado de poli-eter-eter-cetona (SPEEK) combinado con 
trifluoroacetato de propilamina (TFAPA), la conductividad iónica máxima que reportan 
fue de 2x10
-2
 S/cm para una membrana con 70% en peso de TFAPA, sin embargo el 
aumento en el contenido de LI en la membrana ocasiona un disminución en la 




demostraron las propiedades conductoras de los heterociclos 
aromáticos que contienen nitrógeno (imidazol, pirazol y benzimidazol) los cuales 
poseen un alto grado de autoionización cuando se encuentran en sistemas ácidos. En 
presencia de ácidos fuertes, los átomos de nitrógeno actúan como aceptores 
protónicos fuertes en las reacciones de transferencia protónica, mientras que el anillo 
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aromático no interviene al ser no polar; el papel como conductor protónico de estas 
moléculas es comparable al presente en sistemas acuosos. Estos compuestos tienen 
altos puntos de ebullición y buenas estabilidades térmicas.  
 
Trabajando con este tipo de polímeros, Xing y Savadogo 
[43]
  publican en 2000 
que la conductividad de membranas de PBI como material matriz que han sido dopadas 
con diferentes tipos de ácidos sigue el orden H2SO4>H3PO4>HNO3>HClO4>HCl. Años más 
tarde  Greenbaum et al.
[44] 
propusieron el sistema PBI /H3PO4 /dihidrógenofosfato de 1-
metil-3-propil-metil-imidazolio (MPImH2PO4),  obtuvieron materiales homogéneos, 
flexibles y con buena estabilidad térmica que presentaron conductividad iónica de 
2x10
-3
 S/cm a 150°C, estas membranas combinan las ventajas del PBI dopado con 
H3PO4 con las características especiales del liquido iónico, este grupo de investigación 
propone la formación de un red tridimensional de puentes de hidrógeno entre los 
componentes de la membrana, por lo que sugieren que la conducción protónica se 
lleva a cabo a través de un mecanismo de salto (mecanismo de Grotthus), sin embargo, 
hace falta el análisis por diferentes técnicas analíticas para confirmar dicha suposición. 
 
A pesar de que el PBI es el único polímero de esta familia que se comercializa, 
hay muchos otros que se pueden sintetizar. El más accesible y fácil de sintetizar es el 
ABPBI. Gomez-Roméro et al. han trabajado con este polímero para formar PEM’s  
encontrando conductividades del orden de 10
-2
 S/cm para una membrana de ABPBI 
dopada con 3 moles de H3PO4 por unidad repetitiva de (2,5-benzimidazolio) 
[45]
. Estas 
membranas fueron probadas como PEM’s en celdas de combustible a 180 °C y aunque 
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pueden trabajar a temperaturas superiores, el aumento en la temperatura no mejora el 
rendimiento de la celda además dicho incremento de temperatura se ve limitado por la 
deshidratación del H3PO4 a los 200 °C. Es por esto que este mismo grupo de 
investigación se planteó la sustitución, al menos parcial,  del H3PO4 por otro tipo de 
conductores protónicos estables a mayores temperaturas como los heteropoliácidos en 
estado sólido, por lo que prepararon membranas basadas en materiales híbridos 
orgánico-inorgánicos de ABPBI – ácido fosfomolibdico (H3PMo12O40), a partir de 
disoluciones de ABPBI y H3PMo12O40 en MSA 
[46]
. Para aumentar la conductividad 
protónica, estas membranas se doparon con H3PO4, de este modo se obtuvieron 
conductividades de 10
-2
 S/cm a temperatura ambiente. Sin embargo, la propiedad se 
pierde al aumentar la temperatura por encima de 100 °C, además reportan que el 
H3PMo12O40 favorece la absorción de H3PO4 por parte del ABPBI. El principal problema 
de estas membranas es que  con el paso del tiempo el ácido es expulsado de la 
membrana. A pesar de estos contratiempos el ABPBI es el polibenzimidazol que más 
área de oportunidad tiene para aplicarse en celdas de combustible. 
 
Otros grupos de investigación que han investigado el efecto que tiene la adición 
de compuestos iónicos a una matriz polimérica están conformados por Shahi et al. 
[47]
, 
quienes prepararon materiales compuestos de poli (éter-éter-cetona) sulfonado 
(SPEEK) y  el líquido iónico  etil-sulfato de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIES). Encontraron 
que los protones liberados por los grupos SO3H
- 
provenientes del SPEEK son los 
que interaccionan con el EMIES, quien es el responsable de que la alta conductividad 
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en la membrana en condiciones anhidras. La conductividad máxima que reportan fue 
de 18.94 mS/cm para una membrana de  SPEEK con un 70% en peso de LI a 150 °C y 
atribuyen dicha conductividad a la buena conexión entre el líquido iónico y los canales 
presentes en la matriz polimérica, además a la alta miscibilidad del EMIES en el 
polímero. Deligöz et al. 
[48]
 sintetizaron y caracterizaron PEM’s compuestas de poliimida 
sulfonada y el líquido iónico tetrafluoroborato de N-metilimidazolio, encontraron que 
la interacción entre el líquido iónico y el polímero no solo aporta buena conductividad 
protónica y excelentes propiedades termomecánicas (módulo de elasticidad de 0.91 
GPa a 300°C), también bloquea la expulsión del líquido de la membrana por lo que la 
conductividad iónica se mantiene estable por largos periodos de tiempo. Dentro de 
esta misma línea, Watanabe et al.
[49]
 determinaron que los grupos sulfónicos del 
material polimérico son los que interaccionan con el líquido iónico; obtuvieron 
membranas homogéneas, duras y transparentes que presentaron una estabilidad 
térmica alrededor de los 300 °C y conductividad iónica de 10
-2
 S/cm a 120°C.  Al probar 
estas membranas en una celda de  combustible H2/O2, alcanzaron densidades de de 
corriente superiores a 240 mA/cm
2  
aplicando una densidad de potencia de 100 
mW/cm
2
 a 80°C.  
 
La incorporación de líquidos iónicos en matrices poliméricas también tiene 
efecto sobre la  permeabilidad de la membrana a los gases generados en la celda así 
como al combustible utilizado, un ejemplo de esto se reporta en el trabajo de Crespo et 
al. 
[50]
 ellos han modificado membranas de Nafion®  por medio de la incorporación 
Capítulo I_______________________________________________________Introducción y Antecedentes 
 
M.C. en Química de los Materiales                                                                                                                           24 
 
de diferentes líquidos iónicos, los resultados que obtuvieron muestran una reducción 
en la permeabilidad del metanol de hasta 600 veces comparándolo con Nafion® sin 
modificar este mismo comportamiento lo obtuvieron para el H2, O2, N2 y CO2 presentes 
en la celda.  
 
I.6. Justificación. 
Actualmente la búsqueda de sistemas alternos para la generación de energía 
eléctrica ha ido en aumento, dentro de dichos sistemas se encuentran las PEMFC como  
las más prometedoras para su aplicación en sistemas portátiles y automotrices. Sin 
embargo,  aún se trabaja en la obtención de nuevos y mejores materiales que puedan 
ser utilizados en éstos dispositivos para incrementar el rendimiento de los sistemas ya 
existentes. Uno de los grandes retos a los que se enfrentan los grupos de investigación 
es el reemplazo del electrolito polimérico convencional (Nafion®) debido a que este 
material necesita operar en condiciones de elevada humedad lo que limita la 
temperatura de operación de la PEMFC a 80 °C. Por tal motivo nuestro grupo de 
investigación se planteo el desarrollo en una membrana de intercambio protónico de 
ABPBI dopada con ácido fosfórico y el líquido iónico dihidrógenofosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio con el fin de obtener un material con propiedades químicas, 
térmicas y de conductividad iguales o superiores a Nafion® y que sea capaz de operar a 
temperaturas por encima de los 100 °C para ser aplicada como electrolito en celdas de 
combustible tipo PEM de alta temperatura.  
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I.7. Aportación Científica.  
Se obtendrá un material a base de ABPBI-H3PO4-LI con alta estabilidad térmica 
y conductividad protónica para su uso como electrolito en una PEMFC de alta 
temperatura.  
 
I.8. Hipótesis.  
La adición de un liquido iónico tipo benzimidazolio a una membrana polimérica 
de ABPBI dopada con H3PO4 conduce a un aumento de la conductividad protónica sin 
deteriorar la estabilidad termomecánica de la misma.  
 
I.9. Objetivos.  
I.9.1.   Objetivo  General. 
Sintetizar y caracterizar una serie de nuevas PEM’s a partir de la co-disolución 
del ABPBI en ácido fosfórico y líquido iónico tipo benzimidazolio.  
 
I.9.2.  Objetivos  Específicos. 
• Determinar las condiciones de síntesis del líquido iónico tipo benzimidazolio 
dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidaziolio.  
• Caracterizar estructural (FTIR, EM, 
1HRMN y UV-Vis), electroquímica (EI) y 
fisicoquímicamente el compuesto sintetizado. 
• Preparar membranas en base a la co-disolución de ABPBI-H3PO4-LI. 
• Caracterizar por métodos espectroscópicos (FTIR), térmicos (ATG) y 
electroquímicos (EI) las membranas preparadas. 
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I.10. Metas Académicas. 
 
• Lograr la aceptación de al menos un artículo científico en Citation Index. 
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MATERIALES Y MÉTODOS 
 
Durante esta investigación se llevó a cabo la preparación y caracterización 
de nuevas membranas de intercambio protónico de ABPBI dopado con H3PO4 y el 
líquido iónico dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. La metodología 
experimental se dividió en tres partes: en la primera etapa, se sintetizó y caracterizó 
el líquido iónico mediante Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), Análisis Elemental, 
Resonancia Magnética Nuclear de Protón (1H-RMN), Análisis Termo-Gravimétrico 
(ATG), Voltametría Cíclica (VC) y Espectroscopia de Impedancia (EI),  así mismo se 
evaluó el efecto de la temperatura sobre la viscosidad y la conductividad iónica del 
líquido iónico; como segunda etapa se  llevo a cabo la síntesis y caracterización del 
ABPBI; finalmente en la tercera etapa se realizó el moldeado de las membranas así 
como su caracterización después del dopaje mediante FTIR, ATG y EI. 
 
II.1. Síntesis del líquido iónico dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio (BuEtBImH2PO4). 
La síntesis de líquidos iónicos base benzimidazolio puede llevarse a cabo en 
dos pasos: en el primero se forma el catión de interés y después, en un segundo 
paso, se intercambia el anión por medio de una reacción de metátesis. La síntesis 
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del catión puede producirse mediante una reacción de cuaternización de una amina 
terciaria con un halogenuro de alquilo, generalmente el orden de reactividad del 
halógeno es  I > Br > Cl. El procedimiento que se sigue para llevar a cabo este tipo de 
reacciones es sencillo, en él se mezcla la amina con el haloalcano, posteriormente la 
mezcla de reacción se agita y se somete a un tratamiento térmico el cual dependerá 
del haluro empleado. Una vez obtenido el catión, en la segunda etapa,  se procede a 
la incorporación del anión de interés mediante una reacción de metátesis que, en 
las sales de benzimidazolio, se lleva a cabo al poner en contacto el halogenuro de 
benzimidazolio que aportará el catión, con un ácido inorgánico fuerte (H2SO4, 
H3PO4, etc.), que será quien aporte el anión. 
   
II.1.1. Metodología experimental para la síntesis del BuEtBImH2PO4. 
Los reactivos empleados para la síntesis del dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio (BuEtBimH2PO4) fueron: Acetato de etilo (CTR), Ácido Fosfórico 
85%(CTR), Benzimidazolio 98% (Aldrich), Bromobutano 99% (Sigma-Aldrich), 
Bromoetano 99% (Sigma-Aldrich) y Bromuro de tetrametil amonio 98% (Sigma-
Aldrich). La reacción de formación del líquido iónico se llevo a cabo en tres pasos: 
 
• Paso 1. Reacción de Alquilación. Síntesis del 1-etilbenzimidazolio. 
Para la síntesis del 1-etilbenzimidazolio (1-ebim), se disuelven en un matraz 
bola 11.81g de benzimidazolio (98%) y 0.7g de bromuro de tetrametil amonio (98%) 
en 100ml de una disolución acuosa de KOH al 40%p/v. Posteriormente se añaden, 
bajo agitación vigorosa, 15ml de bromuro de etilo gota a gota, una vez finalizada la 
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adición, se calienta la mezcla de reacción a 45°C por 24 horas hasta la formación de 
dos fases (Figura 8). El producto de interés se lava con acetato de etilo, el cual es 
removido mediante destilación simple. 
 
Figura 8. Reacción de síntesis del 1-etilbenzimidazolio. 
 
• Paso 2. Cuaternización. Síntesis del bromuro de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio. 
Se añade el 1-ebim a un matraz de tres bocas provisto con un refrigerante, 
se adicionan 50 ml de tolueno, bajo agitación enérgica se adiciona, gota a gota, 
Bromobutano (99%) recién destilado en cantidades equimolares. La mezcla de 
reacción se agita y calienta a 70 °C por 24 horas (Figura 9). El producto de interés se 
lava con tolueno el cual se remueve finalmente, en un horno de vacío a 80 °C por 3 
horas.  
Figura 9. Reacción de cuaternización. Síntesis del bromuro de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. 
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• Paso 3. Metátesis. Síntesis del dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio. 
Para la preparación del BuEtBimH2PO4 se adiciona, gota a gota, un 
equivalente de H3PO4 concentrado a una disolución fría del producto anterior en 
diclorometano (Figura 10). La mezcla de reacción se agita por 48 horas, para 
eliminar el CH2Cl2 residual se somete la muestra a un calentamiento en un horno de 
vació a 70°C por 8 horas. Finalmente el líquido iónico obtenido se almacena en un 
desecador.  
Figura 10. Reacción de metátesis. Síntesis del dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. 
 
II.2. Síntesis del poli (2,5-benzimidazolio) (ABPBI). 
Los polibenzimidazoles son polímeros lineales que contienen grupos 
benzimidazol en su cadena, pueden sintetizarse principalmente mediante dos 
procesos, por polimerización en ácido polifosfórico (PPA) a partir de diácidos y 
tetraaminas [51-56] o en estado sólido (en el caso del PBI a partir de difenilisoftalato y 
diaminobencidina,[57,58] aunque también es posible polimerizarlos en ácido 
metansulfónico/P2O5,
[59,60] siendo la polimerización en PPA quien presenta la 
ventaja de producirce a temperaturas moderadas (180-200 °C) en una disolución 
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homogénea  en la que el PPA actúa como disolvente y agente deshidratante al 
mismo tiempo; ésta es la ruta más adecuada para preparar polibenzimidazoles 
lineales de elevado peso molecular a escala de laboratorio, pero presenta la 
desventaja de tener que trabajar en proporciones de monómeros bajas (3- 5%), 
además de las múltiples etapas de precipitación, neutralización y lavado necesarias 
para aislar el polímero. 
 
II.2.1. Metodología experimental para la síntesis del ABPBI. 
Para la síntesis de ABPBI, se mezclan 3.040g de ácido 3,4-diaminobenzoico 
97% (Sigma-Aldrich)  y 50g de ácido polifosfórico (Sigma-Aldrich)  después, en 
atmósfera de N2,  se calientan a 200 °C por 5 horas (Figura 11). Una vez transcurrido 
el tiempo de reacción, se vierte el polímero sobre agua para propiciar su 
coagulación.  El sólido obtenido se lava con agua desionizada y NaOH 10% por 12 
horas con el fin de eliminar el exceso de ácido sin reaccionar. Finalmente el ABPBI 




Figura 11. Reacción de síntesis del ABPBI. 
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II.3. Preparación de membranas ABPBI-H3PO4-LI. 
El ABPBI, a diferencia del polibenzimidazol comercial (PBI), no es soluble en 
la mayoría de los solventes orgánicos,  por lo que se deben buscar disolventes 
alternos para la preparación de membranas, entre los pocos disolventes en los que 
el ABPBI es soluble están el ácido metanosulfónico (MSA), el ácido sulfúrico, 
fosfórico, y polifosfórico (PPA). Entre estos, el más empleado y que permite 
preparar disoluciones de ABPBI con mayor facilidad es el MSA, por este motivo ha 
sido el seleccionado para la preparación de membranas de ABPBI dopadas con 
H3PO4 y BuEtBimH2PO4 . 
 
II.3.1. Metodología Experimental. 
II.3.1.1. Preparación de membranas de ABPBI. 
El procedimiento general para la preparación de membranas de ABPBI para 
su uso como electrolitos poliméricos en celdas de combustible es el siguiente: se 
disuelven 400 mg de ABPBI en 6 ml de MSA y se somete a baño de ultrasonido por 
24 hasta obtener una disolución homogénea espesa de color marrón-negro. Se 
vacía la disolución sobre una placa de vidrio y se deja reposar 8 horas. Después la 
membrana se lava con agua y se retira el exceso con papel absorbente, finalmente 
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II.3.1.2. Dopaje de membranas con H3PO4 y líquido iónico. 
Para el dopaje, las membranas de ABPBI se sumergen en baños de H3PO4 
(85%) / BuEtBimH2PO4 en diferentes proporciones por espacio de 24 horas (Tabla 
II). Transcurrido el tiempo, las membranas se sacan del baño y se secan sobre 
papeles absorbentes para eliminar las gotas superficiales, después se secan en un 
horno de vacío a 100 °C para eliminar la humedad absorbida por la membrana.  
 
Tabla II. Proporción de H3PO4 y BuEtBimH2PO4 en los baños de dopaje. 
Muestra % BuEtBimH2PO4  ml H3PO4 ml BuEtBimH2PO4 
1 0  15 0 
2 25  11.25 3.75 
3 50  7.5 7.5 
4 75  3.75 11.25 
5 100  0 15 
 
II.4. Técnicas de Caracterización. 
II.4.1. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR). 
La región infrarroja del espectro incluye radiaciones con números de onda 
comprendidos entre 12,800 y 10 cm-1, o lo que es lo mismo, longitudes de onda 
entre 0.78 y 1000 μm. Para aplicaciones analíticas se emplean radiaciones 
pertenecientes al infrarrojo medio con números de onda entre 4000 a 200 cm-1 
(longitudes de onda entre 2.5 y 50 μm). El principio de funcionamiento de la 
espectroscopia infrarroja se basa en la excitación, vibración y rotación de los 
enlaces entre átomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Cada especie, 
según las características de sus enlaces, absorberá radiación de una o varias 
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longitudes de onda especificas, con lo cual podría ser identificada. La energía 
asociada con la radiación electromagnética en la región infrarroja, 
aproximadamente entre 4000 y 400 cm-1 es suficiente para provocar la excitación 
de los enlaces químicos de los compuestos orgánicos.[61]  
 
Los análisis de infrarrojo de este trabajo se han obtenido directamente del 
líquido iónico y las membranas preparadas y se realizaron en un 
espectrómetro Perkin-Elmer Spectrum One, abarcando un rango de energía 
desde 650 hasta 4000 cm-1. Todos los análisis se hicieron empleando un 
accesorio universal de reflectancia total atenuada (ATR-U). 
  
II.4.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 
La resonancia magnética nuclear (RMN) es una de las herramientas con 
mayor utilidad para el estudio de las estructuras moleculares. Esta técnica 
espectroscópica se utiliza sólo para estudiar núcleos atómicos con un número impar 
de protones o neutrones (1H, 13C, 19F y 31P) ya que este tipo de núcleos son 
magnéticamente activos, es decir poseen espín al igual que los electrones. En 
ausencia de campo magnético los espines nucleares se orientan al azar sin 
embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético los núcleos con 
espín positivo se orientan en la misma dirección del campo en un estado de mínima 
energía (estado de espín α), mientras que los núcleos con espín negativo se 
orientan en dirección opuesta a la del campo magnético en un estado de mayor 
energía (estado de espín β). La diferencia de energía entre los estados de espín α y 
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β depende de la fuerza del campo magnético aplicado, cuanto mayor sea el campo 
magnético mayor diferencia energética habrá entre los dos estados de espín. Si una 
muestra que contiene un compuesto orgánico es irradiada brevemente por un 
pulso intenso de radiación en la región de las radiofrecuencias (3Hz - 300GHz) los 
núcleos en el estado de espín α son promovidos al estado de espín β,  cuando éstos 
vuelven a su estado inicial emiten señales cuya frecuencia depende de la diferencia 
de energía (∆E) entre los estados α y β. El espectrómetro de RMN detecta las 
señales producidas y las registra como una gráfica de frecuencias frente a 
intensidad.[62]  
 
Para la elucidación estructural de líquido iónico dihidrógeno fosfato de 3-
butil-1-etilbenzimidazolio se realizó un análisis de 1H-RMN en un equipo Bruker 
Avance II 300 equipado con un sensor QNP-z utilizando DMSO-d6 como solvente 
para las mediciones. 
 
II.4.3.  Análisis Elemental. 
Para identificar un compuesto, además de los datos de sus constantes 
físicas es de bastante utilidad conocer su composición elemental, ya que existen 
miles de compuestos diferentes con propiedades físicas muy semejantes.  El análisis 
elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono, hidrógeno, 
nitrógeno y azufre presente en un amplio rango de muestras de naturaleza orgánica 
e inorgánica tanto sólidas como líquidas. La técnica está basada en la completa e 
instantánea oxidación de la muestra mediante una combustión con oxígeno puro a 
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una temperatura aproximada de 1000 °C. Los diferentes productos de combustión 
CO2, H2O y N2, son transportados mediante el gas portador (He) a través de un tubo 
de reducción y después selectivamente separados en columnas específicas para ser 
luego desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por 
un detector de conductividad térmica que proporciona una señal proporcional a la 
concentración de cada uno de los componentes individuales de la mezcla. Esta 
técnica es imprescindible para la determinación de la pureza de una  muestra y por 
tanto es necesario, además es útil para confirmar la fórmula molecular de un 
compuesto.  
 
Para la determinación del contenido de C, H y N del líquido iónico y de las 
membranas, se utilizó un Analizador Elemental CNHS Eurovector 3011 equipado con 
una microbalanza MX5 Metttler Toledo y acoplado a un cromatógrafo de gases para 
la cuantificación elemental. 
 
II.4.4.  Análisis termo-gravimétrico (ATG). 
La definición generalmente aceptada de análisis térmico abarca al grupo de 
técnicas en las que se mide una propiedad física de un sistema (sustancia o un 
material) en función de la temperatura mientras se le somete a un programa de 
temperatura controlado. La termogravimetría es una técnica que se basa en el 
estudio de las variaciones de masa de una muestra durante calentamientos 
programados.  El control de la atmósfera a la que se somete la muestra durante el 
tratamiento térmico ofrece la posibilidad de descomponer especies en gas inerte o 
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llevar a cabo reacciones químicas utilizando una mezcla reactiva de gases. Las 
variaciones de masa de la muestra son resultado de la ruptura y/o formación de 
enlaces químicos a temperaturas elevadas que producen el desprendimiento de 
materiales volátiles o formación de productos en la reacción [44]. Las curvas 
termogravimétricas que se obtienen son características de cada compuesto o 
sistema debido a la secuencia singular de reacciones que se verifican en 
determinados intervalos de temperatura y velocidad. Las aplicaciones de esta 
técnica son innumerables, utilizándose para análisis cualitativos y cuantitativos.[63] 
 
El equipo usado para realizar el análisis termogravimétrico de los polímeros 
en este trabajo fue un analizador térmico marca TA Instruments modelo SDT 2960 
que incorpora un controlador de temperatura Netzsch TASC 414/2.  Las 
temperaturas máximas de trabajo fueron de 600 °C (BuEtBimH2PO4) y  400°C (para 
el ABPBI dopado y sin dopar), en ambos casos la velocidad de calentamiento 
empleada fue de  10 °C/min con un flujo de N2 como gas acarreador. 
 
II.4.5. Mediciones de Viscosidad.  
 La viscosidad es una de las propiedades más importantes de los fluidos. Se 
define como la tendencia de un fluido a resistirse al movimiento. Esencialmente, es 
una medida de la fuerza de fricción entre las capas adyacentes de fluido mientras se 
deslizan una sobre otra. Por lo general la viscosidad es fuertemente dependiente de 
la temperatura. En los líquidos iónicos esta propiedad disminuye al incrementar la 
temperatura debido al debilitamiento de las fuerzas de cohesión intermolecular.[64] 
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 En este trabajo se midió la viscosidad del líquido iónico dihidrógeno fosfato 
de 3-butil-1-etilbenzimidazolio en función de la temperatura en un viscosímetro de 
pistón ViscoLab 3100 marca Cambridge Applied Systems. Dicho equipo mide la 
viscosidad mediante la determinación de la cantidad de fuerza magnética necesaria 
para mover un pistón de cierto peso y espesor verticalmente hacia arriba y hacia 
abajo a través del líquido.  
   
II.4.6. Voltamperometría Cíclica (VC). 
Al proponer un material como electrolito es importante determinar su 
estabilidad electroquímica. Con el uso de métodos electroquímicos es factible 
determinar el intervalo de potencial en el que no se presenta reacción faradáica 
alguna conocido como ventana electroquímica. La estimación de la ventana 
electroquímica en los electrolitos convencionales se efectúa mediante 
voltamperometría cíclica. La VC consiste en variar el potencial de un electrodo 
inmerso en una disolución y medir la corriente resultante. La señal de excitación es 
un barrido de potencial lineal con una onda de forma triangular. La dirección del 
barrido inicial puede ser negativa o positiva y se varía linealmente desde Eo hasta Ef, 
cuando se ha alcanzado este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial 
vuelve a su valor original Eo.  
 
El principal problema de aplicar está técnica para el estudio de líquidos 
iónicos radica en que no se pueden utilizar los electrodos de  referencia 
convencionales, ya que su funcionamiento varía según el medio en el que se 
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encuentre.  La Comisión de Electroquímica de la IUPAC recomienda la construcción 
de un electrodo de referencia para sistemas no acuosos, o en su defecto un hilo de 
Ag o Pt como electrodo de pseudoreferencia, y añadir a la solución de prueba un 
sistema de referencia con un potencial redox conocido, un ejemplo es el par 
ferroceno/ferricio.[65] 
 
La ventana electroquímica del líquido iónico dihidrógeno fosfato de 3-butil-
1-etilbenzimidazolio se estableció en un potenciostato/galvanostato marca Biologic 
System modelo VMP3. La velocidad de barrido empleada para la determinación de 
la ventana de potencial fue de 10 mV/s. Para el análisis se utilizó una celda con tres 
electrodos en la que se uso un electrodo de C sinterizado como electrodo de 
trabajo, como contraelectrodo una lámina de Pt y como pseudoreferencia un 
alambre de Ag.  
  
II.4.7. Espectroscopia de Impedancia (EI). 
La espectroscopia de impedancia es una técnica que tiene la ventaja de no 
ser destructiva además presenta la posibilidad de distinguir entre distintos procesos  
físicos y químicos, que ocurran tanto en la interfase entre un electrodo y un 
electrolito como en el seno de la disolución.  
 
La impedancia es la oposición que presenta un determinado material al paso 
de la corriente a través de él.  En función de la frecuencia la impedancia se 
compone en su parte real (resistencia en el cual la corriente y el voltaje están en 
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fase)  y una parte imaginaria (reactancia en el cual la corriente y el voltaje no están 
en fase). El tratamiento de los datos resultantes se puede hacer mediante la 
obtención de un circuito equivalente que represente el espectro de impedancia 
obtenido durante el experimento. Estos circuitos  están formados por elementos 
eléctricos (como resistencias, capacitores, etc.), que reproducen el comportamiento 
de los procesos reales como la resistencia del electrolito entre los electrodos 
referencia y trabajo, la doble capa que se forma en la interfase electrodo/disolución 
o la transferencia de carga que ocurre durante un proceso farádico. [66]  
 
En la presente investigación se determinó el efecto de la temperatura sobre 
la conductividad iónica de la sal de benzimidazolio empleando un potenciostato con 
un módulo analizador de impedancias Gamry PC4/750. En las mediciones se utilizó 
una celda con dos electrodos de platino con caras planas y paralelas (Figura 12). Las 
mediciones se realizaron en un intervalo de frecuencias de 1 a 100, 000 Hz 
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 La constante de la celda se de
KCl y realizando un barrido de frecuencias




donde Kcelda  es la constante de celda, 
una determinada temperatura y 
la intersección de la  impedancia real (Z´) cuando la imaginaria (Z´´) tiende a cero en 
el gráfico de Nyquist y 
impedancia se llevaron a cabo a
100 °C. 
 
Para determinar la conductividad de las membranas preparadas
una celda en la que la muestra de ABBI
buen contacto y  se presionó entre 
conductividad se realizaron 







                      
terminó con una solución estándar 0.1 N de 
 antes de cada medición
es: 
  σ
 R                                b)   σ
σKCl  es la conductividad de la solución de KCl a 
RCD es la resistencia a corriente directa obtenida de 
σmuestra es la conductividad de la muestra. Las mediciones de 
 diferentes temperaturas, en un intervalo de 30 a 
 fue recubierta con oro para asegurar un 
los electrodos (Figura 13). Las mediciones de 
desde 30 hasta 150 °C en el equipo descrito 
 y aplicando el mismo voltaje. 
 Celda para medir conductividad de las membranas.
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
III.1. Síntesis y caracterización del líquido iónico dihidrógeno fosfato de 3-
butil-1-etilbenzimidazolio (BuEtBImH2PO4). 
 
En este trabajo se sintetizó un nuevo liquido iónico base benzimidazolio, 
dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio (BuEtBImH2PO4) cuya estructura 
no simétrica favorece que la sal sea líquida a temperatura ambiente (Figura 14). La 






Figura 14. Estructura del líquido iónico sintetizado. 
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III.1.1. Caracterización estructural del dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio. 
La síntesis del líquido iónico se llevó a cabo al hacer reaccionar el bromuro 
que contenía el catión de interés con una cantidad equimolar de H3PO4. Al término 
de la reacción, el producto obtenido se purificó por medio de extracción líquido-
líquido utilizando diclorometano (CH2Cl2) como solvente extractor. La pureza del LI 
se corroboró mediante la comparación de los espectros UV-vis del precursor y del 
producto después de la extracción (Figura 15). En los espectros obtenidos se 
observa que el  bromuro presenta una banda de absorción característica entre 350 
y 400 nm, misma que no se presenta en el LI, lo que indica que el bromuro se 














Figura 15. Espectro UV-vis del bromuro de 3-butil-1-etilbenzimidazolio y del dihidrógenofosfato de 3-
butil-1-etilbenzimidazolio. 
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Para asegurar que la desaparición de la banda de absorción a 350 nm en el 
espectro UV-vis, se debe a la eliminación del anión bromuro y no a la 
descomposición del anillo benzimidazolio, se realizó un análisis por espectrometría 












Figura 16. Espectro de masas  del bromuro de 3-butil-1-etilbenzimidazolio (azul) y del líquido iónico 
dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio (rojo). 
 
En los espectros de masas resultantes se observa que el pico base del 
precursor y LI corresponde al catión 3-butil-1-etilbenzimidazolio (BuEtBIm
+
) con una 
relación masa/carga de 203 m/z (C13H19N2) lo que indica que en el último paso de 




) y que el catión 
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Con el análisis por UV-vis y espectrometría de masas es posible vislumbrar la 
síntesis del líquido iónico de interés con alto grado de pureza, sin embargo para 
asegurar su obtención se analizó el líquido iónico puro mediante espectroscopia de 
infrarrojo (FTIR) para identificar los grupos funcionales presentes en él y comprobar 
que su estructura molecular coincida con la esperada (Figura 17).  
 
La asignación de las señales observadas en el espectro infrarrojo del LI se 
resumen en las debidas al catión (3-butil-1-etilbenzimidazolio
+
) y al anión (H2PO4
-
) 
(Tabla III), dichas bandas se han identificado de acuerdo a reportes bibliográficos 
sobre películas de PBI
[67]




Las bandas correspondientes al grupo BuEtBIm
+
 aparecen en 2843 cm
-1
 para 
la tensión del anillo benzimidazolio, esta señal se encuentra solapada con la 
característica del grupo O-H a 3000 cm
-1
, es por esto que la banda se ensancha y al 
final se desdobla debido a la presencia del grupo N
+
-R  del ion, a 2125 cm
-1
 se 
encuentra la banda de la tensión de los enlaces C-H de las cadenas alifáticas 
presentes como sustituyentes en las posiciones 1 y 3  del anillo benzimidazolio, 
hacia 1572 cm
-1
 aparece la tensión del enlace N-R3, finalmente en 1460 cm
-1 
se 
observan los sobretonos debidos a la presencia de un anillo aromático o-sustituido 
cuya señal característica a la vibración fuera del plano se encuentra a 750 cm
-1
. Las 
bandas relacionadas al anión H2PO4
- 
se encuentran a 3000 cm
-1
 para los grupos 




observan las tensiones del enlace P=O 
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, finalmente en 967 cm
-1 
está la banda debida a la deformación del enlace 
P-O. 














Figura 17. Espectro FTIR del líquido iónico. 
  
Continuando con la caracterización estructural, el espectro 
1
H RMN para el 
BuEtBImH2PO4 muestra las señales correspondientes a los diferentes tipos de 
Asignación 
No. de onda 
(cm-1) 
Vibración fuera del plano anillo bencénico o-sustituido 747 
Tensión P-O 967 
Tensión P=O 2326, 1120 
Deformación en el plano enlaces CH=CH (Ar) 1460 (sobretonos) 
Tensión N-R3 1572 
Tensión N
+
- C 2843 
Tensión O-H 3000 
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protones presentes en la molécula (Figura 18). Los desplazamientos químicos (ppm) 
y el número de hidrógenos que integra son los siguientes: 0.90 (t,3H), 1.13 (m,2H), 
1.52 (t, 2H), 1.87 (m, 2H), 3.81 (m, 2H), 4.48 (t, 2H), 7.66 (m, 2H), 8.03 (m, 2H), 9.77 
(s, 1H) y 10.04 (s, 1H); además en 2.5 y 3.4 ppm se observan las señales debidas al 
disolvente utilizado DMSO-d6. La asignación de cada señal se realizó tomando en 
cuenta el tipo de protón y el desplazamiento químico al que aparece  (Tabla IV), 
todas las señales encontradas en el espectro coinciden con los protones presentes 
en la estructura del dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio sin embargo, 
se observan dos pequeñas señales a 1.0 y 1.32 ppm que se atribuyen a la presencia 
de impurezas en la muestra. 
 
    
Figura 18. Espectro
1
H-RMNR del líquido iónico. 
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Tabla IV. Asignaciones correspondientes a los diferentes tipos de 1H presentes en el líquido iónico. 
Tipo de Protón Desplazamiento químico H+ que integra  
A 0.90 3 
B 1.13 2 
C 1.52 2 
D 1.87 2 
E 3.81 2 
F 4.48 2 
G 7.66 2 
H 8.03 2 
I 9.77 1 
J 10.04 1 
 
III.1.2. Estabilidad térmica del líquido iónico dihidrógenofosfato de  3-butil-
1-etil-benzimidazolio. 
La estabilidad térmica del líquido iónico se determinó por medio de la 
técnica de análisis termogravimétrico (TGA). El estudio se realizó en atmósfera de 
aire, utilizando N2 como gas acarreador en un rango de temperatura desde 30 hasta 
600°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min (Figura 19).  
  
En diferentes estudios se ha identificado que la descomposición térmica de 
los líquidos iónicos tipo imidazolio sigue la ruta de reacción de una eliminación 
E2
[70]
, la cual es inversa a la reacción de formación del compuesto (SN2), por lo que 
se esperaría que la  descomposición térmica se dé en un solo paso, sin embargo 
existen reportes de que la estabilidad térmica de los líquidos iónicos depende en 
gran medida del anión y en nuestro caso el dihidrógenofosfato es un anión que 
presenta cuatro pérdidas de peso importantes: la primera arriba de 60 °C se debe a 
la pérdida de agua presente en el H3PO4 que se utilizó como reactivo, 
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posteriormente a 186°C se presenta la primera deshidratación en la que se forma 
ácido pirofosfórico (H4PO7), seguido a esta reacción ocurre una segunda 
deshidratación a 326°C para formar ácido metafosfórico (HPO3) a continuación, a 
408 °C, se forma pentóxido de fósforo (P2O5). Finalmente la descomposición del 
catión inicia hacia los 486 °C con la perdida de las cadenas alifáticas y termina con la 















Figura 19. Análisis termogravimétrico del líquido iónico. 
 








H3PO4 85% → H3PO4 + H2O 57 
2 H3PO4 → H4P2O7 + H2O 186 
H4P2O7 → 2 HPO3 + H2O 326 
2 HPO3 → P2O5 + H2O 408 
Descomposición cadenas alifáticas 486 
Descomposición del benzimidazolio 566 
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Debido a la inestabilidad térmica del dihidrógenofosfato (H2PO4
-
), el rango 
de temperatura al cual se puede utilizar el líquido iónico sintetizado se limita a los 
200 °C ya que por encima de dicha temperatura el anión empieza a deshidratarse 
poco a poco hasta la formación de P2O5.  Contrario a este comportamiento, el 
catión benzimidazolio (BuEtBIm
+
) es estable térmicamente hasta aproximadamente 
450 °C en donde se observa la pérdida de las cadenas alifáticas unidas al anillo 
benzimidazolio y finalmente a 500 °C se presenta la descomposición del heterociclo. 
 
III.1.3. Efecto de la temperatura sobre la viscosidad del líquido iónico. 
La viscosidad describe la resistencia interna de un líquido a fluir y puede ser 
considerado como una medida de la fricción del fluido. En un líquido iónico, la 
viscosidad, interviene fuertemente en la difusión de las especies que se disuelven o 
dispersan en él 
[70]
.  Se sabe que la viscosidad del líquido iónico es generalmente 
influenciada por la interacción entre los cationes y aniones que lo componen, así 
como por las interacciones intramoleculares, la simetría  y el tamaño de los iones 
que lo conforman 
[71]
. Por ejemplo para el mismo catión, la viscosidad de los 
líquidos iónicos está determinada por la naturaleza del anión, esta propiedad es 
baja para líquidos iónicos con aniones largos y alta para aniones no planos y 












. Esto se debe a que la disminución en el tamaño del anión 
disminuye las interacciones de tipo Van der Waals, incrementando la interacción 
electrostática a través de puentes de hidrógeno. Aunque la influencia del catión 
sobre la viscosidad es menor, se ha observado que un aumento en la longitud de la 
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cadena del sustituyente alquílico del anillo imidazolio supone un aumento en los 
valores de viscosidad, pudiendo ser ésta disminuida con el uso de cadenas muy 
ramificadas 
[73]
. Las viscosidades de líquidos iónicos son relativamente altas en 
comparación con los solventes orgánicos comunes que suelen estar entre 0.2 y 10 
cP a temperatura ambiente 
[74]
, para dar una idea del orden de magnitud, la 
viscosidad del agua a 25°C es de 0.890 cP mientras que la de los líquidos iónicos va 
desde 10 hasta >105 cP 
[75] 
a la misma temperatura (Tabla VI). Pese a que esta 
propiedad es importante para el desarrollo de líquidos iónicos para un propósito 
específico, la información disponible es todavía escasa y se limita a unas pocas 
clases de líquidos iónicos. 
Tabla VI. Viscosidad de líquidos iónicos tipo imidazolio a 25 °C. 
Líquido Iónico Viscosidad 


























    *La viscosidad del líquido iónico dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio sintetizado no 
se pudo medir a 25°C debido a que el detector disponible abarca un rango de 50-1000 cP 
(Viscocímetro Viscolab XXX), el valor reportado en la tabla corresponde a 40°C. 
 
En este trabajo se estudió el efecto de la temperatura sobre la viscosidad del 
líquido iónico dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. Las mediciones 
experimentales se hicieron desde 30 hasta 100 °C (Figura 20) sin embargo, se 
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necesita predecir el comportamiento de dicho compuesto a temperaturas entre 150 
y 200°C, debido a que se pretende aplicar en una PEMFC de alta temperatura. Los 
valores de viscosidad obtenidos (Tabla VII) fueron ajustados siguiendo el modelo 
matemático Vogel-Tamman-Fulcher (VTF)  




donde η representa la viscosidad a la temperatura T, η0 es una constante pre 
exponencial que corresponde a una viscosidad de referencia, B es un parámetro 
independiente y T0 representa la temperatura a la cual el valor de la viscosidad 
tiende a infinito. En base al modelo VTF se calcularon las viscosidades del líquido 
iónico a 150 y 200°C las cuales resultaron ser de 15.84 y 6.30 cP respectivamente 














Figura 20. Efecto de la temperatura sobre la  viscosidad del líquido iónico.  
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313 817.1 343 161.0 
318 601.7 348 129.9 
323 444.3 353 107.1 
328 332.2 358 88.38 
333 261.2 363 74.35 
338 206.0 368 61.83 
 
 
   =  

	                                 







Figura 21. Comportamiento VTF de la viscosidad del líquido iónico sintetizado. Los puntos vacíos son 
los datos experimentales y los llenos fueron calculados en base al modelo. 
 
III.1.4. Efecto de la temperatura sobre la conductividad del líquido iónico. 
El comportamiento de las magnitudes físicas de dicha sustancia respecto al 
cambio de temperatura es un factor determinante en elección de la aplicación que 
tendrá un líquido iónico en sistemas de almacenamiento de energía (capacitores 
 
 Modelo VTF para la viscosidad 
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electroquímicos, baterías, celdas de combustible, etc.). El análisis de los datos 
físicos (viscosidad y conductividad),  permite desarrollar modelos teóricos que 
expliquen y predigan el comportamiento del compuesto de interés.  
 
En los líquidos iónicos, la conductividad es una propiedad directamente 
proporcional a la temperatura y regularmente es una función inversa de la 
viscosidad. Depende principalmente de la movilidad de los iones, el tamaño, la 
deslocalización de cargas en el anión, la densidad, etc
[76]
. Generalmente los líquidos 
iónicos basados en cationes imidazolio y piridinio presentan altos valores de 
conductividad iónica alrededor de 1 y 10
-1
 S/cm, respectivamente (Tabla VIII).  
 
Tabla VIII. Conductividad de líquidos iónicos tipo imidazolio a 25 °C. 
 
Para determinar el efecto de la temperatura sobre la conductividad del 
líquido iónico dihidrógeno fosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio se utilizó la 
técnica de espectroscopia de impedancia, el análisis de los datos se realizó a partir 
de los gráficos Nyquist de obtenidos (Figura 22) y utilizando un circuito equivalente 
para modelar los datos.  
 
Líquido Iónico Conductividad
















3-butil-1-etilbenzimidazolio Dihidrógenofosfato 0.0173 
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La conductividad del líquido iónico se calculó con el inverso de la resistencia 
a corriente directa (-Z”=0 gráfico Nyquist) multiplicado por la constante de celda 
(Tabla IX). Las mediciones de impedancia se llevaron a cabo a diferentes 




















Figura 22. Grafico de Nyquist. 









303 1.73 x 10 
-2
 343 9.11 x 10 
-2
 
313 2.79 x 10 
-2
 353 1.23 x 10 
-1
 
323 4.39 x 10 
-2
 363 1.64 x 10 
-1
 
333 6.56 x 10 
-2




El comportamiento de la conductividad iónica al variar la temperatura se 
analizó con la ecuación VTF (Figura 24). Donde σ representa la conductividad iónica 
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de la sal de benzimidazolio, σ0 es una constante pre exponencial, B es un factor 
relacionado con la energía de activación y T0 es la temperatura ideal de transición 
vítrea.  A partir de este ajuste matemático fue posible calcular la conductividad 
iónica del BuEtBImH2PO4 a 423 y 473 K, los valores de conductividad obtenidos 
fueron >1x 10
-1 
S/cm para ambas temperaturas. Comparado con otros LI imidazolio, 
la conductividad del líquido iónico sintetizado es lo suficientemente elevada para su 
aplicación como agente dopante combinado con H3PO4 en electrolitos poliméricos 
para PEMFC de alta temperatura los cuales, de acuerdo al departamento de Energía 
de Estados Unidos, deben presentar una conductividad iónica de 0.1 S/cm a 393 K 












Figura 23. Efecto de la temperatura sobre la conductividad iónica del líquido iónico 
dihidrógenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio. 
 
























  Dihidrogenofosfato de 3-butil-1-etilbenzimidazolio
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Figura 24. Comportamiento tipo VTF de la conductividad  del líquido iónico tipo benzimidazolio. 
 
III.1.5. Estabilidad electroquímica del líquido iónico dihidrógeno fosfato de 
3-butil-1-etilbenzimidazolio. 
Una de las propiedades más importantes de los líquidos iónicos es que 
presentan una amplia ventana de potencial, ya que es directamente proporcional a 
la estabilidad del compuesto frente a procesos de oxidación y/o reducción. Dicha 
propiedad puede ser determinada mediante voltamperomería cíclica (VC) y consiste 
en hacer un barrido de voltajes empezando en valores positivos (voltaje anódico) 
llegando hasta valores negativos (voltaje catódico) y finalmente regresar al voltaje 
inicial.  Al final del análisis se tendrá la ventana de potencial del líquido iónico, la 
cual es la región en la que no ocurre ninguna reacción farádica. 
Modelo VTF para la conductividad 
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La estabilidad electroquímica del líquido iónico sintetizado se determinó por 
VC, para ello se utilizó una celda convencional de tres electrodos: electrodo de 
trabajo de carbón vítreo, contraelectrodo de Pt y electrodo de pseudoreferencia de 
Ag. Los experimentos se realizaron a diferentes velocidades de barrido desde 50 
hasta 500 mV/s (Figura 25). La ventana resultante para el líquido iónico sintetizado 
fue de 1.4 V y contrasta con lo reportado en la literatura en donde se indica que la 
mayoría de los líquidos iónicos presentan una ventana electroquímica entre 3-6 V 
[78, 79]; la diferencia entre el valor obtenido y el reportado en bibliografía se atribuye 












Figura 25. Voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de barrido para el LI sintetizado. 
























































En diversos estudios se ha determinado que la estabilidad de los
iónicos con cationes tetraalquilamonio, dialquilpirrolidinio y dialquilpiperidino es 
mayor que los basados en imidazolio y/o benzimidazolio, 
heterociclos aromáticos tienen una menor resistencia a la reducción
se puede incrementar la estabilidad electroquímica de los LI’s tipo 1,3
dialquilimidazolio aumentando 









Figura 26. Comparación de ventanas electroquímicas de diferentes liquido iónicos










el número de insaturaciones de los sustituyentes 
6). 
-dialquilimidazolio de diferente grado de insa
sustituyentes. (*) Presente trabajo. 
 




  líquidos 
debido a que los 








 con el  mismo 
turación en los 
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Con el fin de corroborar la ventana electroquímica obtenida se añadió al 
sistema de estudio 1 mg de ferroceno como estándar interno, tal y como lo 
recomienda la IUPAC  para sistemas no acuosos, por lo tanto los potenciales 
obtenidos están referidos al sistema ferroceno/ferricio (Fc/Fc
+
). Del mismo modo se 
realizó la prueba antes mencionada en un líquido iónico comercial 
(Tetrafluoroborato de 3-butil-1-metilimidazolio) para verificar que el montaje de la 









Figura 27. Arriba: ventana electroquímica para el líquido iónico comercial tetrafluoroborato de 3-
butil-1-etilimidazolio. Abajo: Ventana electroquímica del líquido iónico benzimidazolio sintetizado.  
 
De acuerdo con la bibliografía el voltamperograma del ferroceno debe 
mostrar una única onda de oxidación en el barrido directo y debe acompañarse por 
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la correspondiente onda de reducción en el barrido inverso
proceso redox reversible
a la unidad, otro punto a tomar en cuenta es 
ser aproximadamente igual al valor 
redox. Todos los puntos antes mencionados se cumplen en nuestros experimentos 
lo que indica que el sistema de electrodos utilizado es el adecuado del mismo modo
se confirma que la ventana de potencial obtenida para el LI sintetizado es de 1.4 V. 
 
Cabe destacar que e
oscila entre 0.5 y 1.23
probar como agente dopante en electrolitos poliméricos para 
que su estabilidad electroquímica está por encima de la diferencia de potencial 
producida en la celda
 
III.2. Síntesis y caracterización del ABPBI.
III.2.1. Caracterización estructural del Pol
El ABPBI utilizado en este trabajo 




Figura 28. Reacción de condensación del DABA
______________________________Resultados y Discusión
 se confirma si los valores de la relación i
la separación entre lo
ideal de 80 mV característico
l voltaje generado entre los electrodos de una
 V 
[80]





se obtuvo mediante la reacción de 
-diaminobenzoico (DABA) en ácido polifosfórico 
8).  
 en PPA para formar ABPBI.
 
                       61 
, la existencia del 
pa/ipc son cercanos 
s picos que debe 
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El espectro FTIR del ABPBI sintetizado (Figura 29) muestra que se produjo la 
condensación de la o-diamina con el ácido polifosfórico dando lugar a la formación 
del anillo benzimidazol, esto se comprueba debido a que no se observa ninguna 
banda asignable al grupo carbonilo del DABA (~ 1600 cm-1), mientras que sí se 





atribuidas a la tensión N-H del anillo de imidazol no 
asociado
 
y asociado por puente de hidrógeno respectivamente, cabe mencionar que 
estas bandas se presentan anchas debido a la presencia de H2O ocluida en la 
estructura polimérica (Figura 26 b). Las tensiones C=C y C=N son otras de las bandas 
que caracterizan a los benzimidazoles y aparecen entre  1627 y 1546 cm
-1
. Las 
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bandas intensas en 1424 y 1395 cm
-1
 son debidas a las flexiones en el plano de los 
anillos BIm.  Las  flexiones C-H en el plano aparecen como un hombro débil a  1308 
cm
-1
. Finalmente las flexiones fuera del plano de anillos aromáticos aparecen entre 




 (Tabla X).  
 
Tabla X. Bandas encontradas en FTIR para el ABPBI sintetizado. 
Asignación de banda  No. de onda (cm-1) 
Tensión N-H no asociado  3125, 3360 
Tensión N-H asociado por puente de H  2983 
Tensión C=C/ C=N  1627/1546 
Flexiones en el plano del BIm  1424, 1395 (hombro pequeño) 
Flexiones C-H en el plano  1289, 1236 (hombro pequeño) 
Flexiones fuera del plano Ar  862, 818, 721 
 
La composición química del polibenzimidazolio sintetizado es ABPBI•2H2O y 
fue obtenida mediante el análisis elemental de C, H y N. (Tabla XI). 
  





%C 55.26 54 
%H 18.42 18 
%N 5.26 4.3 
 
III.2.2. Estabilidad térmica del ABPBI. 
La estabilidad térmica del ABPBI se determinó mediante análisis termo 
gravimétrico (TGA) en atmósfera de aire, con una rampa de calentamiento de 10 
°C/min desde 30 hasta 850 °C. 
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El termograma resultante revela que el polibenzimidazol presenta una 
primer pérdida de 20% en peso alrededor de 80 °C que se debe a la evaporación del 
agua ocluida en la estructura polimérica. Después de 100°C el peso de la muestra se 
mantiene prácticamente constante hasta la degradación del polímero cerca de 500 
°C. Las temperaturas exactas a las que ocurrieron los eventos se determinaron a 













Figura 30. TGA del Poli(2,5-benzimidazolio) en atmósfera de aire a 10 °C/min. 
 
III.2.3. Determinación de la conductividad del ABPBI sin dopar. 
Los polibenzimidazoles no dopados son materiales aislantes o presentan  
una conductividad muy baja. A fin de establecer un punto de partida para comparar 
la conductividad de las membranas antes y después del dopaje, se midió la 
conductividad del ABPBI sin dopar (llámese “dopaje” a la cantidad de mezcla LI-
H3PO4 absorbida por la membrana). Las mediciones se realizaron a partir de 
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recubiertas con oro para asegurar un buen contacto 
Posteriormente la conductividad 
aplicando una voltaje de 10mV en u
 






a 25 y 150 °
 
Figura 31. Ensamble utilizado para la medición de conductividad del ABPBI.
______________________________Resultados y Discusión
~200 micrómetros de espesor 
los electrodos
se determinó en un potensiostato galvanostato 
n rango de 0.5 Hz a 100kHz a 25 a
 conductividad muy baja que varía desde 3.9457 x 10
C respectivamente (Tabla XII). 





298 3.9457 x 10
-13
 
373 1.6573 x 10
-12
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las cuales fueron 
 (Figura 31). 
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III.3. Preparación y caracterización de las membranas de ABPBI-H3PO4-
BuEtBImH2PO4. 
La preparación de las PEM’s se llevo a cabo al sumergir películas de ABPBI en 
un baño de dopaje con diferentes proporciones de H3PO4 y líquido iónico 
BuEtBImH2PO4 (Tabla XIII). La inmersión fue por 24 h, transcurrido el tiempo las 
membranas se secaron con papel absorbente y finalmente en un horno de vacío a 
80 °C por 24 horas para determinar la cantidad de mezcla absorbida por diferencia 
de peso antes y después del tratamiento (Tabla XIV). 
 




















1 0:100 0.2430 0.2824 0.0394 16.21 
2 25:75 0.2750 0.6172 0.3422 124.43 
3 50:50 0.3493 0.6540 0.3047 87.23 
4 75:25 0.2174 0.3066 0.0892 41.03 
5 100:0 0.1195 0.1218 0.0023 1.92 
 
Si se compara la cantidad de mezcla absorbida, se observa que la captación 
de mezcla dopante por parte de las membranas disminuye a medida que la 
concentración de líquido iónico la mezcla  aumenta, esto se atribuye al incremento 
en la viscosidad del baño de dopaje por lo que hay una mayor dificultad para que la 
mezcla penetre en la estructura polimérica. Cabe mencionar que la diferencia en 
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peso en la muestra 1 se atribuye principalmente a la disolución de la membrana en 
el H3PO4 no así a la captación de ácido por el ABPBI.  
  
III.3.1. Caracterización espectroscópica de las membranas ABPBI-H3PO4-
BuEtBImH2PO4. 
Las membranas dopadas se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo. 
Las bandas correspondientes al polibenzimidazol, líquido iónico y H3PO4 fueron 















Figura 32. FTIR de los tres componentes del sistema. 
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En los espectros de las membranas dopadas con LI y ácido fosfórico se 
observa la interacción entre el H3PO4 y el anillo de imidazol en la zona comprendida 
de 4000 a 2000 cm
-1
. Las bandas de N-H libre y asociado por puente de hidrógeno 
disminuyen, aunque no desaparecen, y al mismo tiempo se observa la aparición de 
una banda muy ancha entre 3000 y 2500 cm
-1
 debido a la formación del enlace     
N
+
-H, originada por la por la protonación de la imina en el ABPBI, la presencia de 
grupos imino protonados y no protonados da un indicio de que el ion H
+
 se mueve 
“saltando” entre las moléculas de ácido, líquido iónico  y los anillos de imidazol, 
desde un imidazol protonado a uno no protonado, a través de una molécula de 
ácido y/o líquido iónico (Mecanismo de Grotthus). Este comportamiento resulta 
coherente con el mecanismo propuesto para la conducción protónica en 




Por otro lado, es posible asignar dos bandas principales debidas a la tensión 
O-H del ácido fosfórico y al del grupo dihidrógeno fosfato del LI 
[85]
. La primera de 
ellas aparece alrededor de 2700 a 3000 cm
-1
 y se encuentra solapada con la tensión 
N
+
-H. La segunda banda esta centrada en 2350 cm
-1
 y se aprecia con mayor 
intensidad en las muestras con mayor grado de dopaje. Las bandas que se observan 
por debajo de los 1000 cm
-1
 proporcionan información cualitativa del grado de 
dopaje de la membrana. Las bandas atribuibles al ácido fosfórico libre, aparecen en 
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Otro aspecto importante de señalar es la desaparición de las tensiones 
debidas al ácido metano sulfónico (1200 – 1050 cm
-1
) utilizado en el moldeo de las 
membranas, esto indica que no es necesario lavar las membranas ya que el MSA se 














Figura 33. FTIR de las membranas después del dopaje. 
 
 Es importante señalar que a medida que se incrementó el contenido de 
H3PO4 en el baño de dopaje las membranas resultaron más frágiles, es por eso que 
se analizó con mayor detalle el espectro de la membrana dopada con 100% líquido 
iónico, para verificar que éste ultimo penetre a través del polímero y poder sustituir 
el ácido fosfórico por completo de los baños de dopaje (Figura 34).  
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Figura 34. Espectro infrarrojo del ABPBI (abajo), membrana ABPBI-LI (centro) y BuEtBImH2PO4 
(arriba). 
 
Como se aprecia en la figura anterior, la membrana de ABPBI impregnada 
con líquido iónico presenta los picos característicos tanto del BuEtBImH2PO4 puro 
como del polímero sin modificar este hecho indica la afinidad que existe entre los 
dos compuestos así como capacidad del ABPBI para retener el líquido iónico en la 
matriz polimérica.  
 
III.3.2. Estabilidad térmica de las membranas ABPBI-H3PO4-BuEtBImH2PO4. 
Se realizaron análisis termogravimétricos en atmósfera de N2 a las membranas 
dopadas desde 25 hasta 400 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Los 
termogramas resultantes fueron muy similares para las muestras (excepto la M1) y 
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revelan que las membranas pierden humedad desde el principio del análisis hasta 
cerca de 150 °C. Después de esta temperatura el peso permanece prácticamente 
constante (Figura 35). Como nuestro principal objetivo es que las membranas 
preparadas puedan ser utilizadas a temperaturas entre 80 y 150 °C, era importante 
que en el TGA no se presentaran pérdidas de peso importantes ya que esto indicaría 
la degradación de la membrana es por eso que el análisis solo se realizó hasta los 
400°C por lo que no se alcanzó a apreciar la descomposición total del polímero que 
ocurre a los 550°C. Cabe la aclaración que la diferencia en el comportamiento de la 
muestra 1, se atribuye a que fue dopada en un baño de H3PO4 al 85% por lo que la 












Figura 35. Análisis termogravimétricos de las membranas preparadas. 
 
Capítulo III_______________________________________________________Resultados y Discusión 
 
___________________________________________________________________________
M.C. en Química de los Materiales                                                                                                                    72 
 
III.3.3. Conductividad de las membranas ABPBI-H3PO4-BuEtBImH2PO4. 
Para comprobar el efecto de la adición de H3PO4 y líquido iónico en las 
membranas de ABPBI, se determinó la conductividad en ellas en función de la 
temperatura. Para ello se empleó la técnica de espectroscopia de impedancia, se 
utilizó una muestra de 0.5 x 0.6 cm y aproximadamente 200 µm de espesor. El 
registro de conductividad se realizó a medida que se calentaba el horno desde la 
temperatura ambiente hasta 150 °C. Las muestras seleccionadas para las 
mediciones fueron M3, M4 y M5 ya que M1 y M2 resultaron ser muy frágiles en el 
manejo. Así mismo la temperatura de los baños de dopaje se mantuvo a 50 °C por 8 













Figura 36. Conductividad de las membranas dopadas en función de la temperatura y composición de 
los baños de dopaje. 































 ABPBI sin dopar
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En el análisis de la conductividad medida para las membranas dopadas a 50 °C 
(Figura 36), se observa claramente el aumento de la conductividad del ABPBI 
después del baño de dopaje, dado que tanto el líquido iónico como el ácido 
fosfórico son los que le confieren la conductividad a la membrana. La muestra que 
mostró la conductividad más elevada, por encima de los 100°C, fue la de 50%LI-
50%H3PO4 (M3) esto se atribuye a que a medida que se incrementaba el contenido 
de líquido iónico en el baño de dopaje la viscosidad de la mezcla era más elevada 
por lo tanto se dificultaba su absorción en la membrana. Sin embargo, para las tres 
membranas se obtuvieron valores de conductividad por encima de 10
-4
 S/cm, estos 
valores de conductividad son aceptados para materiales poliméricos con aplicación 
como electrolito en PEMFC y que además tienen la ventaja de poder aplicarse a 
temperaturas superiores a 100°C. 
  
En el gráfico también se observa que después de 100 °C la pendiente de las 
membranas dopadas aumenta, lo cual puede ser un indicio de que a temperaturas 
inferiores a los 100 °C predomina el mecanismo de conductividad tipo Grotthus, 
mientras que al aumentar la temperatura, cobra importancia un mecanismo 
vehicular de conductividad, ya que la difusión de las cargas se da con mayor 





A partir de los datos obtenidos de las medidas de conductividad, se calculó 
la energía de activación para las membranas preparadas según la ecuación de 
Arrhenius, representada como Ln σ vs 1000/T (Figura 37).  
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 Figura 37. Conductividad de las membranas dopadas a 50°C. Diagrama de Arrhenius. 
 
Las energías de activación obtenidas a partir de dichas medidas (Tabla XV) 
nos indica que la conductividad en las membranas se lleva con mayor facilidad al 
incrementar el contenido de mezcla dopante absorbida por la membrana sin 
embargo el aumento en la energía de activación en la M5 nos indica una menor 
conductividad comparada con las muestras 3 y 4 y esta disminución se atribuye a 




Tabla XIV. Energía de activación de la conductividad de las membranas. 
Muestra Energía de Activación |(kJ/mol)| 

















Del análisis de los resultados obtenidos durante este trabajo de investigación se 
derivan las siguientes conclusiones: 
 
• Se establecieron las condiciones de síntesis del LI dihidrógeno fosfato de 1-butil-3-
etilbenzimidazolio. La caracterización estructural del compuesto indica que se 
obtuvo la estructura molecular deseada.  
 
• La estabilidad térmica del LI está determinada por la estabilidad del anión H2PO4
- 
por lo cual se limita a 200°C.  
  
• Al incrementar la temperatura, la viscosidad del liquido iónico disminuye con lo 
cual se favorece la movilidad de los iones en él y la conductividad iónica del mismo 
aumenta desde 1.733 x 10
-2
  a 1.99 x 10
-1
 mS/cm en el rango de temperaturas 
estudiado (30 – 100°C). 
 
• El líquido iónico sintetizado presenta una ventana de potencial de 1.4 V vs Fc/Fc
+
 la 
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PEMFC´s ya que en este tipo de celdas se generan diferencias de potencial entre 
0.5 y 1.5 V. 
 
• Se estableció la ruta sintética apropiada para la preparación del polímero ABPBI. 
Así mismo se logró preparar membranas de ABPBI de aproximadamente 200 mm a 
partir de la evaporación de disoluciones del polímero en MSA.  
 
• Mediante FTIR se comprobó la obtención de las membranas de ABPBI dopadas con 
ácido fosfórico y el líquido iónico dihidrógenofosfato de 3-butil-1-
etilbenzimidazolio. Dichos materiales presentaron buena estabilidad térmica hasta 
400°C.  
 
• La conductividad de las membranas de ABPBI-H3PO4-BuEtBImH2PO4  aumenta con 
la temperatura y el contenido de mezcla dopante en la membrana, alcanzándose 




• El análisis de conductividad de las membranas preparadas sugiere que la 
conducción protónica se lleva a cabo mediante dos mecanismos de conductividad, 
por debajo de 100 °C se aprecia un mecanismo de salto (Mecanismo de Grotthus) y 
por encima de dicha temperatura cobra importancia un mecanismo vehicular.  
 
• A la vista de los resultados se puede concluir que las membranas de ABPBI-H3PO4 –
BuEtBImH2PO4  son adecuadas para su uso en celdas de combustible tipo PEM en 
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Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS). 
 
A.1. Generalidades. 
La técnica empleada para medir la respuesta eléctrica de los materiales en 
función de la frecuencia de la señal de excitación se denomina Espectroscopia de 
Impedancia. La impedancia es la resistencia de un material al paso de la corriente 
eléctrica, donde puede haber un desfase entre ésta y el voltaje aplicado. Con la 
espectroscopia de impedancia es posible hacer barridos de frecuencia muy amplios, 
que pongan de manifiesto, tanto los fenómenos que tienen lugar a alta frecuencia 
como aquéllos que ocurren a bajas frecuencias, dentro del sistema objeto de estudio. 
 
Esta técnica de constituye una poderosa herramienta para la caracterización de 
numerosas propiedades eléctricas de los materiales y de sus interfases. Uno de sus 
mayores atractivos es la posibilidad de distinguir entre distintos procesos que tienen 
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espectroscopia de impedancia electroquímica es un método que puede utilizarse para 
estudiar los distintos procesos físicos y químicos que tienen lugar en la interfase entre 
un electrodo y un electrolito. Tiene la ventaja de ser una técnica no destructiva, que 
además se puede implementar in-situ, permitiéndonos obtener respuestas directas del 
sistema en estudio. Las aplicaciones de esta técnica van desde el estudio del transporte 
de masa, velocidades medias de difusión, corrosión, propiedades eléctricas, hasta 
defectos microestructurales. Además se puede utilizar para el estudio de sistemas tan 
variados como sensores químicos, componentes de celdas de combustible, o para 
investigar el comportamiento de las membranas en células vivas.  
 
Algunas de las características importantes de la técnica de espectroscopia de 
impedancia electroquímica (EIS) son: 
• Empleo de muy bajas amplitudes de excitación (de 1 a 5 mV), que nos permiten 
obtener curvas de excitación con mínimas perturbaciones en el sistema 
electroquímico, reduciendo así los posibles errores causados por el proceso de 
medida. 
 
• Obtención tanto de datos de capacitancia del electrodo como de la cinética de 
transferencia de carga, los cuales nos permite determinar los mecanismos de 






M.C. en Química de los Materiales                                                                                                                           87 
 
• Debido a que el método no implica un barrido de potencial, se pueden realizar 
medidas en disoluciones que poseen baja conductividad eléctrica, donde las 




A.1.1. Principios básicos de la técnica. 
Cuando un sistema se encuentra en un estado estacionario y es perturbado con 
una señal de corriente alterna, tenderá a relajarse a un nuevo estado estacionario. El 
tiempo necesario para que tenga lugar esa relajación se denomina constante de tiempo 
(τ). El análisis de estos procesos de relajación proporciona información acerca del 
sistema. Los procesos rápidos, es decir, con τ bajos, tienen lugar a frecuencias elevadas. 
En cambio, los procesos lentos, con τ altos, tendrán lugar a frecuencias bajas. Por lo 





Las medidas de impedancia implican la aplicación de pequeñas perturbaciones 
(ya sea de potencial o de corriente) y el análisis de la respuesta del sistema frente a 
dicha perturbación. Si las medidas se llevan a cabo en modo potenciostático, la señal 
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Consideremos una señal de perturbación sinusoidal: 
	
 =  +   ( ∙ 	) 
si el sistema es lineal, la respuesta será una corriente sinusoidal pura: 
(	) =  +   ( ∙ 	 − ) 
Donde E0 e I0 son, respectivamente, el potencial (V) y la corriente (A) correspondientes 
al estado estacionario (corriente continua); ω es la frecuencia angular de la señal en 
radianes (ω =2πf) y θ es el ángulo de desfase entre el potencial de perturbación y la 







Figura 37. Gráfico I-E de respuesta a una perturbación sinusoidal. 
 
Como se aprecia, la respuesta debe ser puramente sinusoidal, pero en la 
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comportamiento lineal si se utiliza una señal de perturbación con una amplitud E 
suficientemente pequeña. 
Considerando únicamente la parte alterna, las dos ecuaciones anteriores se 
transforman en el plano complejo a: 

 =  ∆ 

 =  ∆ 
 
A partir de estas ecuaciones, la impedancia Z (Ω) se define como la relación 




  = |!|cos ( + ) sin (
 =  !, +  )!-  
 
En el plano complejo, la impedancia se representa con un vector de módulo |Z| 
y de ángulo θ formado por el vector y el eje real (Figura 38). Esta representación de un 
número complejo en un plano recibe el nombre de diagrama de Argand. Zr es la parte 
real de la impedancia y hace referencia a su componente resistiva, mientras que Zi es la 

















Figura 38. Representación en el plano complejo de la impedancia (Diagrama de Argand). 
 
A.1.2. Representaciones gráficas. 
La impedancia de un sistema se puede representar en un plano complejo a 
través de los diagramas de Nyquist y de los diagramas de Bode, siendo los primeros la 
forma más usual de representar gráficamente un diagrama de impedancia. 
Históricamente se viene utilizando desde 1950. Las gráficas de Nyquist consisten en 
representar la parte de la impedancia imaginaria en negativo (-Zi) frente a la parte real 
de la impedancia (Zr). De esta forma, podemos obtener información útil sin necesidad 
de realizar ningún ajuste de los datos experimentales ya que basta con colocar algunas 
líneas rectas sobre el diagrama y podemos obtener la resistencia del electrolito, la 
resistencia de transferencia de carga o resistencia de Faraday, y otros parámetros 














Figura 39. Diagrama de Nyquist. 
 
A.1.3. Interpretación por circuitos equivalentes. 
El método más usual para la interpretación de la respuesta de impedancia de un 
sistema consiste en construir, mediante el uso de elementos pasivos como capacitores, 
resistencias e inductancias, un circuito que ajuste su respuesta de impedancia a la 
obtenida del sistema experimental. Este método posee la gran ventaja de modelar 
siempre la información de impedancia con un circuito equivalente que se ajuste al 
espectro original. Sin embargo, la interpretación de los datos a través de circuitos 
equivalentes no está exenta de ambigüedad, ya que puede haber varios circuitos que 
presenten el mismo espectro de impedancia. Por tanto no basta con que el circuito 
equivalente se ajuste a la curva, sino que además debe cumplir con la característica 
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A.1.4. Elementos de Circuitos. 
Para interpretar correctamente un diagrama de impedancia a través de circuitos 
equivalentes se deben las  restricciones de que los circuitos equivalentes sean simples y 
que además tengan un sentido físico y químico apropiado que represente el sistema de 
estudio. Como recomendación, es conveniente iniciar el estudio a partir de un circuito 
simple y de ahí ir ajustando los elementos hasta obtener el circuito que describa el 
proceso y que además concuerde con el diagrama de impedancia obtenido.  
 
 A continuación se describe la interpretación electroquímica de los elementos 
antes mencionados.  
• Capacitor: este elemento está relacionado con la acumulación de cargas en 
la interfase electrodo-electrolito, en forma similar a lo que sucede en las 
paredes de un capacitor de placas paralelas. Actualmente este elemento es 
sustituido por otro más adecuado llamado elemento de fase constante que 
tiene en cuenta, entre otras cosas, la rugosidad de la superficie. 
  
• Resistencia: este elemento corresponde a la resistividad que presenta un 
compuesto o disolución al paso de la corriente a través de ellos. En un 
circuito equivalente siempre se encontrará como la resistencia de la 
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esta resistencia corresponderá a una resistencia de transferencia de carga o 
resistencia faradaica. 
 
• Inductancia: este elemento no tiene ninguna interpretación física real, ya 
que es imposible imaginar una pequeña bobina en la interfase electrodo-
electrolito. Pero para bajas frecuencias el semicírculo inductivo que se 
genera es atribuible a la relajación de la concentración superficial de 
especies intermediarias.  
 
• Elementos de difusión relativa: uno de los elementos de difusión más 
conocidos que es la impedancia de Warburg, la cual se relaciona con la 
difisuón de las especies electroactivas dentro del sistema de estudio.  
 
• Elemento de fase constante (CPE): se trata de uno de los elementos más 
generales, representa una forma de corrección del apartamiento de la 
idealidad de los capacitores 
 
A.1.5. Análisis de los resultados generados en este trabajo. 
Los resultados de impedancia obtenidos en este trabajo, tanto para la 
caracterización del líquido iónico como para las membranas preparadas, se ajustaron a 
un circuito equivalente que describiera la los fenómenos electroquímicos que se 
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a) 
consistió en una resist
resistencia en paralelo (Figura 







Figura 41. Circuito equivalente utilizado para el análisis de los datos de impedancia.
Para el ajuste de los datos se utilizó el software ZSimpWin






                                                                                                                           
b) 
encia conectada en serie con una capacitancia y con otra 
41). 
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Z ,  Msd.
Z ,  Calc.
li90(1).DTA
Model : R(QR)(QR)     Wgt : Modulus



















































































# of pars with 
   rel. std. errors
>10%: 3 / 7
>100%: 0 / 7
 
Figura 42. Ejemplo de análisis de datos de impedancia del líquido iónico. 
 
 Una vez ajustados los datos al modelo adecuado, con ayuda del software se 
calculó la resistencia del electrolito (R) que en el diagrama de Nyquist se encuentra 
extrapolando la gráfica hasta que cruce el eje X.  Para el cálculo de la conductividad del 
líquido iónico ese valor se sustituye en la siguiente ecuación: 





Donde Kcelda  es la constante de celda utilizada, R representa la resistencia del electrolito 
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mediciones de impedancia del líquido iónico se llevaron a cabo a diferentes 
temperaturas, en un intervalo de 30 a 100 °C. 
 
 Para el caso de la determinación de la conductividad en las membranas, se siguó 
el mismo procedimiento solo que para el cálculo se utilizó la siguiente ecuación: 
 





Donde l  es el espesor de la membrana, R representa la resistencia a al paso de la 
corriente directa por parte de la membrana y se obtiene en la intersección de la  
impedancia real (Z´) cuando la imaginaria (Z´´) tiende a cero en el gráfico de Nyquist , 
por último σmembrana es la conductividad de la membrana a esas condiciones de estudio. 
Las mediciones de impedancia en las membranas preparadas se realizaron en función 
de la temperatura y de la composición del baño de dopaje.  
 
 
